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論    文    の    要    旨 
  
本博士論文は、安価で簡便な超伝導テープ線材の作製法確立のために、電気化学法を用いた鉄カ
ルコゲナイド系超伝導体の合成について研究したものである。従来の銅酸化物系超伝導体を用いた線
材作製では、銅酸化物系超伝導体の特性上、複雑かつ精密な成膜工程が必要とされる。大掛かりな装
置や維持費、製造工程の複雑さ、また、貴金属やレアアースの使用に伴い、コスト面が普及の課題となっ
ている。著者は、この課題を解決すべく、簡便で安価な超伝導線材の作製に向けた電気化学法を用いた
鉄カルコゲナイド系超伝導体の合成法の開発を行った。電気化学法は、原料を溶かした電解液に電極を
浸し、負の電圧を印加するだけで、還元反応により負極表面に試料が堆積させられる。PLD法などと比較
して、高真空などの特殊な環境を必要とせず、装置自体も安価であり、大面積に試料が合成できる特徴
がある。更に、連続的に導電性のテープ基板を溶液に送り込めば、理想的には一工程で超伝導線材が
作製可能である。これにより、簡便で安価に超伝導線材を生産できる可能性がある。著者は、電気化学
的に合成する超伝導体として、FeSe を母物質とする鉄カルコゲナイド系超伝導体に着目した。FeSe は超
伝導が壊れる磁場である 上部臨界磁場（Hc2）が約 37T と非常に高く、優れた超伝導特性を有する。ま
た、Seの一部を Teに置き換えることで Tcは 15 K程度まで上昇する。さらに FeSeの Tcは圧力の印加
や層間へのアルカリ金属イオンの挿入により 40 K まで上昇する。そのため、堆積させた FeSe に対して、
さらに電気化学的にアルカリ金属イオンを挿入することで 40 K 程度の Tc を有する超伝導線材の作製も
将来的には期待できる。そのため、電気化学法を用いた鉄カルコゲナイド系超伝導線材の作製法が確立
出来れば、将来的に高い Tcを有する超伝導線材の低コスト生産への発展が期待できる。 
本博士論文の核となる第 3章では、電気化学堆積法による FeSe超伝導体の合成について述べられて
いる。FeSe 超伝導体は、鉄系超伝導体の中で最も単純な結晶構造を有する。また、構成元素が 2 元素
のみであり、出発原料が水に可溶であることから電気化学的な堆積に適している。著者は、電気化学法
による鉄カルコゲナイド系超伝導線材の作製法の確立に向けた実験的な試みを行った。電気化学法によ
る超伝導体合成に関する先行研究では、溶液の温度は室温に固定されており、溶液温度の影響は検討
されておらず、反応に時間を要していた。そこで、溶液温度を変えた際の最適な合成条件の探索を行っ
た。溶液温度と印加電圧値を様々に変え、FeSe 単相が得られる条件を探索した結果、ITO（Indium Tin 
Oxide）基板、RABiTS（Rolling Assisted Biaxially Textured Substrate）テープのいずれを用いた場合でも
溶液温度が上昇するほど結晶性が向上する傾向が見られた。また、溶液温度 70℃付近が溶液の蒸発な
どを抑えて反応が行え、結晶性の良い試料が得られる最適な条件であることを見出した。さらに、試料を
堆積させる基板を ITO 基板から RABiTS テープに変えることで、より低い電圧値で結晶性の良い試料が
得られる条件を見出した。これにより、溶液の電気分解などの副反応を抑えて合成が可能となり、より効率
的に FeSe 超伝導体を作製可能となった。しかしながら、これまでのところ、電気抵抗測定により超伝導転
移を観測した結果は報告されておらず、超伝導線材として使用する上でゼロ抵抗の実現は重要な課題と
なっている。著者は、用いている溶液の pH値が 2.1 と酸性であり、溶液温度も比較的高いことから、基板
を溶液に浸した際、基板の表面状態が溶液の影響により変化するのではないかと着想した。そして、電圧
印加前の基板の表面状態に着目し、基板を溶液に浸してから電圧を印加するまでの浸漬時間が基板表
面の初期状態に及ぼす影響を検証した。電圧を印加せずに基板を溶液に浸し、表面の組織観察と組成
分析を行ったところ、溶液に浸っていた個所に Seが堆積していることを明らかとした。この Se膜の形成に
より基板と FeSe 試料との密着性の阻害や基板表面の初期状態の変化が懸念された。この問題を解決す
るため、基板を溶液に浸す前に、電圧を印加し、電圧が安定した後に、瞬時に溶液に浸して FeSeを堆積
させることで、Se 膜の形成を抑制して反応を行った。また、浸漬時間が FeSe に及ぼす影響も併せて検証
した。組成分析の結果、浸漬時間が長いほど試料の組成が化学両論比から外れていく傾向が見られ、
Fe：Se 比が 1：1 の試料を得るには、浸漬時間を極力無くすことが重要であることを明らかにした。さらに、
浸漬時間を極力無くした試料において、約 8.4 Kで超伝導転移を観測し、約 2.5 Kでゼロ抵抗を実現す
ることに成功した。 
 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
  
山下愛智氏は、電気化学反応を促進する上で、溶液温度の向上が重要であることに着目し、様々に溶
液温度を変えた際の電圧値などの電気化学条件を探索することで、従来よりも短時間で結晶性の良い試
料が得られることを実証した。さらに、堆積プロセスを改善することで、電気化学合成のみでゼロ抵抗を示
す試料を得ることに成功し、電気化学法により鉄カルコゲナイド系超伝導線材が作製できる可能性を実
験的に示したことの価値は大きい。このような簡便かつ安価な手法でテープ状超伝導線材の試作に成功
するとともにゼロ抵抗の観測まで成功した例は他になく、本研究は極めて独創的であり、世界に先駆ける
研究成果であるといえる。 
 本審査においては、研究テーマの着想や実験の詳細、および関連する学問の基礎から応用に関する
知見について多角的に質疑応答を繰り返すことにより、本人の学識が博士に値するものであることを確認
した。さらに、本論文の主となる成果は国際学術誌に掲載されており、研究内容の高さとオリジナリティー
を実証するものであるとともに科学技術の普及と発展に寄与している。 
 
 
〔最終試験結果〕 
  
2019年 2月 14日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
 
〔結論〕 
  
上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資
格を有するものと認める。 
 
 
